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钠钴氧超导体的核磁共振研究

杨暋杰1暋暋郑国庆1,2,昄

(1暋中国科学院物理研究所暋北京凝聚态物理国家实验室暋北京暋100190)

(2暋冈山大学物理系暋日本)

摘暋要暋暋文章介绍了利用核磁共振法对含水钠钴氧超导体研究的结果.实验表明,钠钴氧超导体的能隙函数存

在线状节点,自旋单态配对.反铁磁自旋关联对超导的发生起重要作用.加水的主要效应是除了增加结晶结构的二

维性外,还引发了反铁磁自旋关联.
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1暋从青花瓷到超导体

过渡金属氧化物的研究是近年来凝聚态物理研

究的前沿领域,人们在这些化合物中发现了许多新

奇的物理现象,例如铜氧化物中的高温超导,锰氧化

物中的巨磁阻效应,铬化合物中的自旋密度波等.这
些过渡金属氧化物系统往往具有复杂的电子相图,
其成分或电子结构的微小变化就会引起材料性质的

剧烈改变.这是因为在这些化合物中,电子之间的库

仑相互作用很强,而且电荷、自旋、轨道和晶格自由

度之间也有复杂的关联性.单电子近似在这些材料

中已经不再适用了,它们通常被称为强关联系统.

过渡金属钴的氧化物也是一个被广泛研究的强

关联系统.特别是,2003年日本国立物质材料研究

机构(NIMS)的 Takada等人发现了一种新的超导

体 NaxCoO2·1.3H2O,引起了人们的广泛关注[1].
该超导体具有层状晶体结构,由 Na灢H2O 层和六角

结构的CoO2 层交错组成,如图1(a)所示.在此之

前,不加水的 NaxCoO2 作为热电材料已吸引了很多

人的兴趣.它随着钠含量的变化,显示出丰富的物理

内容,会经历不同的有序态,其电子相图如图1(b)
所示[2].该系统在钠含量x大于0.75时具有长程磁

有序;x在0.5和0.75之间时称为居里-外斯金
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属,即其导电性有金属行为,但磁性满足居里-外斯

定律,同时,其高温的热电势也比通常的金属大很

多;在x=0.5 附近,则表现为电荷有序的绝缘体;
当x小于0.5时,系统又进入顺磁金属状态[3,4].而
超导只是钠钴氧物性的一小部分.当 Na的掺杂量

x大约在0.25—0.35之间,并且晶格中插入水分子

时,样品超导,超导转变温度(Tc)可以达到4.8K.

图1暋NaxCoO2 的晶体结构和电子相图

暋暋有趣的是,配制 NaxCoO2 的出发材料钴氧化物

就是用于产生青花瓷釉彩的主要材料.名扬中外的

青花瓷的烧制技术和绘画装饰艺术在明朝时就已达

到了一个巅峰.600年前,作为郑和舰队宝船的“乘
客暠之一,青花瓷走向了世界,进入了各国帝王将相

的日常生活.在那以后的几个世纪中,青花瓷一直深

受西方贵族豪门的“青暠昧,成为他们追求时尚、彰显

奢华的标志.其实,青花瓷的大量生产在元代就已经

开始了.当今,约有300件元代青花瓷器传世,土耳

其的托普卡比宫的藏量最多,达41件.图2是珍藏

在伦敦大学大维德(David)中国美术馆的青花龙凤

纹象耳瓷瓶,它产于元至正十一年(1351年)四月,
为最古老的传世元代青花之一[5].其浓艳的青花釉

彩就是钴氧化物在高温经过还原反应后产生的.因
为当时的钴氧化物主要由伊朗等中东地区进口,所
以后来西方人所说的cobaltblue在中国的原始名

字叫“回青暠.
本文介绍用核磁共振(nuclearmagneticreso灢

nance)实验手段研究钠钴氧超导体的一些结果.我
们将讨论超导态中电子配对的对称性,正常态中的

自旋关联,以及掺水的效应.为了方便读者了解钠钴

氧超导体的全体图像,文中的内容没有按研究的时

间顺序排列,而是做了适当的调整.

2暋结晶场与Co的自旋态

钠钴氧超导体与铜氧化物超导体在晶体结构上

图2暋元至正十一年(1351年)景德镇出品的龙凤纹象耳瓶.其

浓艳的青花釉彩就是钴氧化物在高温经过还原反应后产生的

(见网刊彩图)

有相似之处,即二者都是层状结构.在CoO2 八面体

晶体场中,Co离子的3d轨道劈裂,形成能量较高的

eg 和能量较低的t2g轨道.密度泛函(localdensity
approximation,LDA)计算表明[6,7],t2g轨道进一步

劈裂成a1g和两重简并的e'g,能级分裂的能量关系如

图3所示.按照单带模型的观点,NaxCoO2 当x=0
时,Co4+ 的5个d电子中4个占据低能量的e'g 能

级,有一个未成对电子占据a1g轨道,自旋s=1/2;

Na掺杂引入的电子继续填入a1g轨道,直到变为

NaCoO2,离子价态变成 Co3+ (s=0)[8,9].这使得人

们推测:钠钴氧超导体的母体 CoO2 可能是电子自

旋为1/2的莫特绝缘体[8,9].

图3暋Co离子在晶体场中3d轨道的劈裂

为了验证上述观点,对母体 CoO2 的性质研究

是十分有必要的.但是由于化学制备上的困难,不单

是纯相的母体CoO2 难制备,低钠掺杂量(x曑0.25)
的 NaxCoO2 样品也很难得到,只是到了最近,人们

才由LixCoO2 得到CoO2 的样品.NMR和 NQR实

验结果表明[10],LixCoO2(x曻0)确实是关联体系.
但是实验发现,纯的 CoO2 不是莫特绝缘体.不过,
这是因为 CoO2 不能保持 NaxCoO2 的晶体结构,

CoO2 结构中间没有夹层.当 NaxCoO2 的 CoO2 层

之间的夹层彻底消失时,晶体的空间群由R灢3m 变

为P灢3m1,结构的二维性随之消失,转而呈现三维

特性.
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3暋掺杂浓度与核四极共振频率

钠钴氧超导体是一种掺杂超导体,超导转变温

度(Tc)等物理性质会随钠掺杂量而变化,因此,准
确的考察掺杂量以及由掺杂导致的电子结构变化是

很有意义的.下面介绍用核四极共振频率研究掺杂

浓度的工作[11].
原子核不是点电荷,不但有自旋和磁矩,而且核

自旋I>1/2的原子核,由于电荷分布不是球对称的,
还具有电四极矩Q.同时,如果电子轨道波函数对原

子核 不 对 称,就 会 在 核 位 置 处 产 生 电 场 梯 度

毠2V
毠毩2(毩=x,y,z).核电四极矩与电场梯度相互作用会

导致能级分裂,外加频率适当的射频磁场可以导致能

级之间的跃迁,产生共振吸收,这就是核四极共振

(nuclearquadrupoleresonance,NQR).NQR是在无外

加静磁场情况下进行的,这对于超导研究来说是一个

很大的优点(见第4节).NQR共振频率包含有局部电

荷分布的信息,可用来判断掺杂浓度的变化.
电四极矩与电场梯度的相互作用可以写为

HQ =h毻z

6
(3I2

z -I(I+1)+1
2毲

(I2
++I2

-))暋,

毻Q 曉毻z 曉 3
2I(2I-1)he

2Q毠2V
毠z2 暋,

其中毲=|毻x-毻y|/毻z
是核四极共振频率的非对称参量.

图4(a)展示了一个典型样品Na0.28CoO2·1.3H2O的核

四极共振谱,因为59Co核自旋I=7/2,所以图中三条谱

峰分别来自核自旋能级暲1/2与暲3/2,暲3/2与

暲5/2,暲5/2与暲7/2之间的共振跃迁.图4(b)是钠含

量与核四极共振频率的关系,随着钠含量的减小,核四

极共振频率逐渐增加,直到x=0.28之后不再变化.
毻Q 的变化说明钠掺杂引入了电子,改变了载流子浓度,
可以认为掺杂使Co的3d轨道电子组态发生了变化,
引入的电子逐渐填满Co空着的3d轨道中能量最低的

a1g轨道.x<0.28,载流子浓度不再变化了.这说明虽然

改变Na的含量,但实际上并没有使电子进入a1g轨道.

4暋超导态性质

对于一个超导体,能隙的对称性和库珀对的自

旋对称性是人们最关心的问题之一.在钠钴氧超导

体发现之后,理论上提出了许多可能的对称性,如

s波(全打开的能隙),p波(部分打开的能隙),d+id

波(全打开的能隙)等等[12—15].NMR 和 NQR 实验

通过测量核自旋晶格弛豫率(1/T1),能判断能隙函

数的对称性,NMR测量的奈特位移(K)则是实验中

判断自旋配对对称性的唯一手段.

图4暋(a)多晶 Na0.28CoO2·1.3H2O样品的 NQR谱;(b)核四

极共振频率毻Q
随 Na含量的变化

超导态下的弛豫率1/T1s表达式如下:

T1N

T1s
= 2
kBT曇曇(1+ 殼2

EE曚
)Ns(E)Ns(E曚)f(E)

[1-f(E曚)]毮(E-E曚)dEdE曚暋,
式中1/T1N表示正常态的弛豫率,殼 表示超导能隙,

Ns(E)表示超导态密度,f(E)表示费米分布函数,

C=1+殼2

EE曚
称为相干因子.在s波超导体中,超导态

密度在E=殼处发散,并且相干因子也大,造成弛豫

率在Tc 以下形成“相干峰暠,并且低温时是温度的

指数函数.而对于能隙有节点(node)的d波超导体,
超导能隙殼 在节点左右处改变符号,相干因子变成

常数,态密度的发散也不严重,所以弛豫率曲线没有

“相干峰暠,低温时,弛豫率与温度的3次方成正比.
在固体中,原子核周围的电子因为轨道磁矩和

自旋磁矩,会在原子核处产生附加的磁场,这个额外

的场附加在外加静磁场之上,会导致核的共振频率

发生移动,这个频率的移动比率称之为奈特位移

K.奈特位移K=Korb+Ks,其中

Korb=Aorb氈orb暋,

KS(T)=Ahf氈S(T)暋.

Korb源自电子的轨道磁化率(氈orb),不随温度而变

化,Ks 源自电子的自旋磁化率(氈S),Ahf称为超精细
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耦合常数.在超导体中,库珀对的电子自旋有自旋单

态和自旋三重态两种配对方式.如果是自旋单态,当
进入超导时,两个自旋方向相反的电子配对,自旋磁

化率将会随温度降到0,这在奈特位移测量上表现

为随温度下降;而如果是自旋三态配对,奈特位移不

随温度变化.
图5为Na0.26CoO2·1.3H2O样品的59Co自旋晶

格弛豫率随温度的变化关系.我们可以看到,超导转变

温度4.6K处,没有相干峰出现,并且1/T1 在Tc 以下

直到很低温度(Tc/6)的范围内,与温度成3次方的幂函

数关系.这个结果表明能隙函数中存在节点[11].

图5暋Na0.26CoO2·1.3H2O 样品59Co自旋晶格弛豫率随温度

的变化关系

图6是对单晶 NaxCoO2·1.3H2O 样品(其超

导转变温度为4.25K,名义钠含量x=0.42)奈特位

移的测量结果.图中Ka,Kc 分别指外加磁场方向沿

着晶体a轴,c轴方向时的奈特位移.从图中可以看

出,随着温度的降低,Ka,Kc 逐渐减小,当温度降到

100K时趋于稳定,直到Tc 都没有很大变化.在Tc

以下,Ka,Kc 都随温度减小,低温放大的数据显示

在图7中.因为轨道部分对奈特位移的贡献不随温

度而变化,所以Ka,Kc 随温度减小表明自旋磁化率

随温度下降,结果显示库珀对是自旋单态配对[16].
以上结果说明,钠钴氧超导体的配对对称性与

d波(dx2-y2或dxy)吻合.在最近的理论工作中,人们

证实这种d波超导态可以稳定地存在于钠钴氧超导

体中[17,18].

5暋反铁磁自旋涨落及其随掺杂浓度和

压力的变化

无论是金属还是绝缘体,核自旋晶格弛豫率都

图6暋单晶样品 NaxCoO2·1.3H2O 沿a方向和c方向的奈特

位移随温度的变化关系

图7暋Tc 以下单晶样品 NaxCoO2·1.3H2O奈特位移随温度的

变化关系

可用下式表达[19]

1
T1T=毭2

NkB

2毺2
B
毑
q
A2

q
Im氈(q,氊N

)
氊N

旤氊N
曻0暋,

其中Im氈(q,氊N
)表示动态磁化率的虚部,Aq 是核自

旋与电子自旋之间的超精细耦合常数,毑表示对所

有的波矢积分,毭N
是核的旋磁比.在正常金属中,上

式可以简化为 TT1K2
s = 毺2

B

毿淈毭2
NKB

,TT1 是一个常

数,这就是科林加定则[20].测量1/T1T 可以得到自

旋关联的信息.
首先我们来考虑在钠钴氧超导体中掺杂浓度变

化和自旋关联的关系[11].图8是用核四极共振测量

的不同Na掺杂量的样品自旋晶格弛豫率1/T1T 随

温度的 变 化.从 图 中 可 以 看 出 两 个 趋 势,首 先,

1/T1T的绝对值随着掺杂量x 的减小而增加;第二,
对同一样品,1/T1T 随着温度的降低而增加,同时,
掺杂量x越小,曲线变化越陡峭.这些结果表明,钠
钴氧超导体中1/T1T 随温度而变化,不符合科林加

·538·

评述



http:飋飋www.wuli.ac.cn暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋物理·39卷 (2010年)12期

定则,存在自旋关联,并且这种关联与超导关系密

切.为了辨别自旋关联是铁磁性还是反铁磁性的,需

要探测均匀磁化率氈(q=0)=氈s 的温度变化.前面

我们看到,在Tc 到T=120K的温度范围内,奈特位

移不随温度变化,这就排除了铁磁自旋关联的可能

性.如果是铁磁关联,奈特位移将会随温度的降低而

增加.因此,钠钴氧超导体中的自旋涨落是反铁磁自

旋涨落.

图8暋不同 Na含量的 NaxCoO2·1.3H2O样品1/T1T 随温度

的变化

下面我们来定量分析这种反铁磁涨落.如果考

虑动态磁化率在某个有限波矢q处有一个特征峰,

1/T1T 可近似的写作 1
T1T= 1

T1

æ

è
ç

ö

ø
÷

T 0
+ 1

T1

æ

è
ç

ö

ø
÷

T AF
,

其中(1/T1T)0 代表q曋0的贡献,(1/T1T)AF代表

反 铁 磁 波 矢 的 贡 献.对 于 二 维 反 铁 磁 涨 落,
(1/T1T)AF可以表达成 (1/T1T)AF=C/(T+毴)[21].
这个模型可以很好地拟合实验数据,拟合的结果画

在图9中.从这张图中,可以得到如下的结果:第一,
随着钠掺杂量的减少,毴值逐渐减小,意味着反铁磁

自旋关联在增强.这个结果可以用单带模型来解释,
结合前面 NQR频率与掺杂关系的结果,电子是填

充在a1g轨道上,从 NaCoO2 到 CoO2,Co离子逐渐

从+3价(自旋s=0)变到+4价(自旋s=1/2).第
二,(1/T1T)0 的值随着钠含量的减少而增加,这归

因于费米面处态密度(DOS)的增加,因为(1/T1T)0
曍N(EF)2.这个结果与理论计算一致.密度泛函计

算表明,钠钴氧中起主要作用的费米面是空穴型的,
随着掺杂量的减少,引入的电子也减少,态密度会增

加[6,22].第三,伴随着钠掺杂量的减少和反铁磁自旋

涨落的增强,超导转变温度也在升高,在x=0.28
处,Tc 达到最大值4.7K,这说明反铁磁自旋涨落与

超导转变有着密切的关系.

图9暋自旋晶格弛豫率用1/T1T=(1/T1T)0+C/(T+毴)拟合

得到的各参量随钠含量的变化以及Tc 随钠含量的变化

图10暋不同压力下,1/T1T 随温度的变化

压力下钠钴氧超导体的转变温度以及自旋关联

的变化和上述结论吻合[23].我们将Tc=4.8K的多

晶 NaxCoO2·1.3H2O 样品(x 约为0.28)装在使

用油作为传压介质的活塞-圆筒型压力盒中,进行

不同压力下的超导抗磁信号测量和59Co核四极共

振测量,施加的静水压最大达到2.36GPa.磁化率测

量结果表明,随着压力的增加,超导转变温度降低,
样品显示负的压力系数,平均变化率 -0.49暲
0.09K/GPa.图10展示了1/T1T 在不同压力下随

温度的 变 化 关 系,可 以 看 到,随 着 压 力 的 增 加,

1/T1T的绝对值在减小,而且1/T1T 随温度的变化
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也变小了.参照前面所讲的1/T1T 的分析方法,用

1/T1T=(1/T1T)0+C/(T+毴)做同样的拟合,得到

的结果是:在0.49GPa以下,随着压力的增加,毴值

逐渐 增 大,说 明 反 铁 磁 自 旋 关 联 在 减 弱,同 时

(1/T1T)0值减小,说明费米面处的态密度也在减

少,这二者都对Tc 降低有贡献.同时,核四极共振

频率测量显示,随压力的增加,核四极共振频率也在

增加,这与前面掺杂浓度对 NQR频率的影响类似,
说明压力效应主要是改变 Co离子3d轨道的电荷

分布.
图11展示了常压下和0.49GPa压力下,自旋

晶格弛豫时间1/T1 随温度的变化关系,可以看到,
不论是常压下还是0.49GPa压力下,都没有相干

峰出现,在 Tc 以下直到很低的温度(0.12Tc)内,

1/T1随温度的变化都服从T3 的关系.这个结果说

明Tc 的降低并没有影响能隙函数的对称性.能隙

函数中存在节点的性质不随钠浓度或压力而改变.

图11暋常压下和0.49GPa压力下,自旋晶格弛豫时间1/T1 随

温度的变化关系

6暋掺水的效应

钠钴氧超导体只有在掺水之后才表现出超导电

性,而且很容易在空气中脱水从而失去超导电性,说
明层间插入的水在该超导体中起着关键的作用,这
在超导材料中是很罕见的.为了阐明掺水与超导的

关 系,我 们 对 单 晶 样 品 NaxCoO2 ·1.3H2O

(Tc=4.25K,名 义 钠 含 量 x=0.42)及 其 母 体

NaxCoO2(名义钠含量x=0.42)进行了59CoNMR
研究,并作比较[24].

图12展示了两个样品的奈特位移随温度的变

化曲线.结果令人惊讶的是,掺水与不掺水的样品奈

特位移Ka 和Kc 除了超导之后的变化外几乎是重

合的.考虑到自旋磁化率与费米面处的态密度成比

例,那么相同的奈特位移意味着两个样品在Tc 之

上态密度也是相同的.同时,如果考虑到态密度对钠

掺杂量变化带来的载流子浓度变化很敏感,上述结

果还意味着水的掺入不改变载流子浓度,这与此前

人们的想象是不同的.

图12暋单晶样品 NaxCoO2·1.3H2O(Tc= 4.25K)及其母体

NaxCoO2 的奈特位移随温度的变化曲线

图13暋单晶样品 NaxCoO2·1.3H2O(Tc=4.25K)及其母体

NaxCoO2 自旋晶格弛豫率1/T1T 随温度的变化关系

图13是掺水和不掺水两个样品自旋晶格弛豫率

1/T1T随温度的变化关系.结果显示,在60K以上,
两个样品的1/T1T相同,都随着温度的降低而减小,
而在60K以下,两个样品表现出不同的性质,对于不

掺水的样品,1/T1T不随温度变化,是一个常数.我们

把科林加定则改写一下,加上 一 个 比 例 系 数S,

TT1K2
s =S 毺2

B

毿淈毭2
NkB

,对于金属来说,S=1;而对于不
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掺水的NaxCoO2,我们得到的值是S=0.65暲0.3,接
近普通金属Pb或Be的值.这说明不掺水的NaxCoO2

是一个电子弱关联的金属.对于掺水的样品,1/T1T
随温度降低而增加,说明材料中有很强的反铁磁自旋

关联.以上的实验结果说明,掺水除了增强材料的二

维性质以外,主要的作用是带来了反铁磁自旋涨落,
而这是超导发生所必备的.笔者推测,任何分子或原

子,只要能够进入夹层,都能导致超导.不过,到目前

为止,还没有发现能取代水分子的分子或原子.可能

是因为水分子的氢键起了无法替代的作用.

7暋结论

NMR/NQR研究结果显示,NaxCoO2·1.3H2O
可视为电子自旋为1/2的中等关联体系.增加钠含量

引入电子到能量最低的a1g轨道.不论钠含量和超导

转变温度是多少,钠钴氧超导样品的自旋晶格弛豫率

1/T1 在Tc 之下都没有出现相干峰;在低温下,1/T1

随温度呈T3 的变化关系,这表明波函数存在节点,钠
钴氧不是s波超导体.测量奈特位移可以得到电子配

对状态的信息,测量结果显示,在Tc 以下,自旋磁化

率在a方向和c方向都随温度减小,这意味着库珀对

是自旋单重态.以上结果说明,钠钴氧超导体的超导

对称性与d波(dx2灢y2或dxy)吻合.
1/T1T 的测量结果表明,在正常态,1/T1T 不

服从科林加定则,这个值随温度降低而增加,电子自

旋之间存在反铁磁关联.这个反铁磁涨落随钠含量

的减少而增强,随压力的增强而减小,在临界温度最

高的x=0.26的样品中达到最强.这说明超导的发

生与反铁磁涨落有密切的关系.通过对掺水和不掺

水的钠钴氧样品进行对比研究,以及对母体 CoO2

的研究,发现钠夹层和水的作用是除了增强材料的

二维性质以外,主要是增强了自旋之间的反铁磁关

联,最终导致超导.
虽然钠钴氧超导体的超导转变温度并不高,但

是它与铜氧化物的相似性以及丰富的相图内容仍然

十分吸引人.钠钴氧超导的谜底的揭开,为强关联电

子研究领域增添了光彩.
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